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La presente addition eertcerne mi precis arcs ijrf your 1- 
paration des chlorofluoroalcanes. 

L'addition vise notamment la preparation du 1,1-chloroiluoro- 
4 thane o 

5 Bien qu'on ait deja decrit la preparation du 1,1-chlorofluoro- 

e"thane par reaction de fluorure d»hydrogene avec du chlorure de 
vinyle, les precedes anterieurs ont une vitesse reactionnelle len- 
te et les rendements obtenus ne sont pas aussi eleven que desires. 
Par exemple, le brevet allemand N° 859 867 decrit l a preparation 
10 de 1,1-chlorofluoroethane par reaction de fluorure d«hvdrocene et 
de chlorure de vinyle, en 1» absence de catalys^ur; la duree re- 
actionnelle est longue et les rendements en 1,1-ciaorofluor^thane 
sont faibles par suite de la format; on o 'une v ^.vL:6 - ns j •• ^ ,vbl e 
d»huiles qui sont des sous-produitn inut i Li cables, ' L B ; ->vp- 
15 cain N° 2 495 407 decrit 1 • utilisation ue vHracnloruU d ' ^ ain 
comme catalyseur, mais la duree i-oact ionn*ile est encore ie.r !fc rur-, 
les rendements relativement faibles et i* temperature doit eire' 
etroitement contrSlee. 

Le procede de l'invention permet de prcuuire rapiconent ie 1,1- 
20 chlorofluoroethane avec un con rendement. Four ceia, on fait rel- 
gir du fluorure d'hydrogene anhydre et du chlorure ae vinyle en 
phase liquide, en presence de tetrachloride de titane comze cata- 
lyseur. On peut effectuer la reaction a dos temperatur,- s ae 10° a 
125°C , environ, avantageusement de 20° a 10C°C environ, or... ; 
25 pression allant de la pression atmospkerique no male k environ " 
70,3 kg/cm2 et avantageusement comprise ernj.ro environ 1 75 c - 
35,15 kg/cai2 . La reaction du chloride ,-ie vinyl- f; {; h u n-jcr;-- 
d'hycrogene etant exothenaieue, 11 r.'e- p;- necef ;?;: ,j Jft cLu'- 
fer le melange reacticnr-el pour initio- el ir.aint.--.ir i a ..i, !C + : on 
30 -. Cette reaction est- -totale si on opere sow. 2s. prassicn L r 
du melange reactionnei. £r: consequence, une rcl -j les reacsife me- 
langes en presence de te: -chlorure d« t i:., Jj:fr -^atal v :; eur, la re- 
action procede d'elle-meme ■ junqrt'a son point :lnal. La cur/- de 
reaction est generalement de quelques mimit-s k quelques heures et 
35 la reaction est pratiquement totale aprss environ 3 minuie:: a 1 h. 
Cette reaction tres rapide peut perrcc-Ure -i'operer r,n ccr.tinu ce 
qui presente un interSt conmercial a cause de 1' economic r^iisee. 

II est avantagc-jx que ie tetrachiorure de titane cataly-^ur 
soit anhydre. Sa concern- -at ; on -ians ie melange ' reacticnr.el , 
40 £tro valr * environ 1 a ~fv; . ., „„_. "". l' 



S-3C- .-:u ; - if; t j.-- chlorure j-; vinyi- ex w iluox-ure c'hydrogene 

aiiiiy ;j-u.i.Vi ;:eur cuter _e <ja:.aly£<.;ur au melange reactionnel apres 
avoir oCigneuL-mer.t nieian.:-;^ les react if s dans le reacteur.ou on 
peut- aisscudre Ic -.etrachiorure de titane anhydre dans le fluorure 
d»nycrogene anhydre puis i e melanger au chlorure de vinyle ou au 
fluorure a • hyc rogene sous agitation continue, le chlorure de viny- 
le et le tetrachloride de titane pouvant etre ajoutes separeraent 
au reac-eur et melanges dans la zone de reaction. Le premier prece- 
de reac-ionnel ou i'on me'lange les reactifs et ajoute ensuite le 
ca-uulyseur, est particuliereaient avantageux a cause de la rapidite 
de la reaction , du rendenenv excellent. en chlorofluoroethane et 
du -vureent.^ do conversion eiev- du chlorure de vinyle, II est 
en o .. i.. i '-.i J'.u.Lr rc-n.3r.t aoapce i unc : raise- en oeuvre en continu. 

i.e r?.pvc; L aoiaire uu chxorure do vinyle et du fluorure d' hydro- 
s'- ns ani -y- r "- -i?UlS 10 ^'iange reaction:; e.i } >eut etre compris entre 
environ ;/i ex environ C,5/l, a van ta&*u * nt . environ 2/1 ; et 0,5/1, 
un rapporr. . varticulierer.ient ayanta.zeux ei.ant d« environ 1/1. On ■ 
peut enlevei- au melange react ionneJ tout exces de fluorure d'hydro- 
gene, par distillation ou lavage du melange reactionnel avec une 
solution causxique aqueuae, suivi d'une distillation du residu don- 
nant ie 1 ,1-chlorofluoroethane .On peut filtrer le catalyseur et 
le reutiliser, a condition d'operer a 1'etat anhydre. On peut ef- 
fector ce procide soit en continu soit par etapes successives. 

L» invention .sera mieux comprise a la lecture de la description 
detainee qui va suivre d'un exemple non limitatif de mode de rea- 
lisation suivant 1 'invention. 

"' X; - :: - :L - : - 0n char '- re «n* autoclave en acier inoxydaele avec du 
c:.: ; vn;;-^. t; ', du fiuorun: : «nyj regent anhycre, dans un rap- 
per u »o;.t.-- 1 /l a 0 C C. On agite vigour eusement ce melange pen- 
dant o] us: rr.i *•;•„,:., puis on -ioute 3 jS, en poids, de tetra- 
!^.orure ;<-: Xir.ans, has-.- sur lr- -.oios de melange chlorure de viny- 



le-riurmre o'ny.-ir:» 6 -..>ne. Apr-is une courte period e d » induction, une 
rapine reaction exothermique se aevbloppe. Cette reaction est pra- 
ticuement total e apres environ 5 minutes, duree au bout de lacuelle 
la temperature *st .'environ S5«C et la pression a 'environ 21i-:g/cm2« 
L' analyse d»un- .ichantiUan du produit reactionnel donne les resul- 
tals suivan-s: 

ucrr.posant Pourcentage ponueral 

1 ,7 -or ' orofl'icreth^n-i- nn n 
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Fluorure d'hydrogene 5,5 

Huiles 3,3 

1 , 1-dif luoroethane 1 , i 

1 , 1-dichloroethane 1 f 4 



5 Ceci represente un pourcentage de conversion du chlorure de 

vinyle en 1,1-chlorof luoroethane de 80 fo et un rendement base sur 
le chlorure de vinyle de 90,5 La distillation du melange re- 
actionnel brut lave avec une solution aqueuse caustique enleve le 
fluorure d'hydrogene et donne un produit brut contenant 90 a 95% 

10 de 1,1-chlorof luoroethane. Une distillation fractionnee de ce pro- 
duit condense donne du 1,1-chlorof luoroethane pur a plus de 99?b„ 
Le rendement reactionnel eleve et la courte duree de la reac- 
tion sont tre's avantageux. Ces resultats sont inattendus lorsqu'on 
ajoute du tetrachlorure de titane catalyseur au melange reactif . 

15 Les procedes de l'art anterieur consistent a faire reagir du 

chlorure de vinyle, du fluorure d'hydrogene anhydre et du chlorure 
stannique pendant environ 2 heures 1/2. Le. pourcentage de conver- 
sion du chlorure de vinyle est de 51,6 9S. et le rendement en 1,1- 
chloro-f luoroethane de 78,52% par rapport au chlorure de vinyle, 

20 Le chlorof luoroethane presente un grand nombre d 1 applications 

et on peut l'utiliser comme refrigerant, propulseur, produit in- 
terra^diaire dans la preparation du fluorure de vinyle monomere et 
agent gonflant pour la formation de mousses urethanes. 

Bien entendu, l 1 addition n'est nullement limitee au mode de 

25 realisation decrit ; elle est susceptible de nombreuses variant es 

accessibles a l'homme de l'art, suivant les applications envisagees 
et sans qu'on s*ecarte pour cela du cadre de l f invention. 
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- REVENDICATIONS - 

1„- Procede de preparation du 1,1-chlorofluoroethane qui con- 
siste a melanger du fluorure d'hydrogene anhydre et du chlorure de 
vinyle en phase liquide dans un rapport molaire de chlorure de vi- 
nyl e au fluorure d*hydrogene de 5/1 a 0,5/1, a ajouter 1 a 20% en 
poids, de tetrachloride de titane catalyseur au melange obtenu a 
une temperature de 10 a 125°C environ, et sous une pression compri- 
se entre la pression atmosph^rique et environ 70,3 kg/cm2, et a re- 
cueillir le 1,1-chlorofluoroethane fome * 

2. - Procede suivant la revendication 1, caracterise en ce qu*on 
opere dans des conditions autogenes. 

3. - Procede suivant la revendication 1, dans lequel la concen- 
tration ponderale de tetrachloride de titane est de 2 a 15JS du me- 
lange de fluorure d'hydrogene et de chlorure de vinyle. 

4o- Procede suivant l'une des revendications prec&lentes, carac- 
terise en ce que le rapport molaire du chlorure de vinyle au fluoru- 
re d*hydrogene est compris entre 2/l et 0,5/1. 

5o- Procede suivant la revendication 4 dans lequel le rapport 
molaire du chlorure de vinyle au fluorure d f hydrogene est de-l/l* 

6. - Procede suivant les revendications 3* et 4, dans lequel la 
temperature est de 20° a 100°C et la pression de 1,75 & 35,15kg/cifr 
environ. 

7. - Procede suivant la revendication 6 dans lequel la reaction 
a lieu dans des conditions autogenes. 

8. - 1,1-chlorofluoroethane obtenu par le procede suivant I'une 
des revendications H 7. 

9. - Utilisation du 1,1-chlorofluoroethane notamment comme refri- 
gerant, agent propulseur, agent gonflanto 



